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摘要 :利用 双 辉 等 离子 表面 冶金 技术 在 Ti,AINb 合 金 表 面 制备 渗 铝 层 ,测定 渗 铝 样品 和 空白 样品 在 650,750 和 
850 'C 下 空气 中 的 氧化 增 重 动力 学 数据 ,通过 线性 拟 合 获 取 试 样 在 不 同 温度 下 的 氧化 速率 常数 。 采 用 SEM 和 
XRD 分 析 氧 化 膜 的 组 成 与 结构 。 探 讨 高 温 下 渗 铝 层 提 高 TiAINb 合金 抗 高 温 氧化 性 能 的 机 理 。 结 果 表 明 : 双 
辉 等 离子 渗 Al 后 ,在 TiAINb 合 金 表 面 形成 梯度 渗 铝 层 , 显著 地 提高 了 TiAlNb 合金 在 高 温 下 的 抗 氧化 性 能 。 
在 各 实验 温度 下 , 渗 铝 样品 的 氧化 曲线 近似 呈 抛 物 线 规律 , 其 平均 氧化 速率 都 低 于 所 对 照 的 空白 样品 。 在 
850 氧化 100 后, 渗 铝 样品 表面 形成 致密 的 保护 性 富 AlO; 膜 ,有 效 地 阻止 膜 层 内 部 进一步 氧化 。 中 间 的 扩 
散 层 也 起 到 保护 基体 、 改 善 晶 间 脆 性 的 作用 。 
关键 词 :等 离子 表面 冶金 渗 铝 Ti,AINb 合 金 高 温 氧 化 
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Abstract: Surface aluminized layer was prepared on a TbAlNb alloy by double- glow discharge 
plasma surface technique. The kinetic data of oxidation mass gain were measured for the alloys 
with and without aluminized layer at 650, 750 and 850 ‘C respectively, and the oxidation rate con- 
stants at different temperatures were determined by the relevant linear fitting. The microstructure 
and phase composition of the formed oxide scale were analyzed by XRD and SEM. It was found 
that aluminized layer consisted of compact deposited layer and Al-Ti- Nb diffusion layer. At each 
temperature, the aluminized alloy exhibited parabolic oxidation kinetics and the oxidation rate con- 
stant was lower than that of the blank ones. The aluminized layer significantly improved oxidation 
resistance of Ti,AINb alloy due to the formation of a dense and continuous Al,O;-rich scale. The in- 
ter-diffusion layer provided protection for the substrate from high temperature oxidation and inter- 
granular embrittlement. 
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1 前 言 统 组 成 。 试 样 制 备 渗 铝 层 的 骤 材 为 纯 Al, 纯度 


TisAINb 合金 是 在 TiAl 基 础 上 发 展 起 来 的 ,是 
Ti-Al 系 金属 间 化 合 物 合金 中 新 拓展 出 的 能 在 600 
800 人 范围 内 长 期 使 用 的 更 具 实用 前 景 的 合金 体 
系 !。 国 内 外 研究 3 表明 ,TiAlINb 合金 具有 较 高 的 
高 温 届 服 强度 、 高 的 里 变 抗力 和 断裂 韧性 , 以 及 低 的 
缺口 敏感 性 等 优点 ,作为 新 一 代 高 温 结构 材料 显示 
出 了 巨大 潜力 。 然 而 TAINb 合金 也 存在 一 些 性 能 
上 的 缺陷 , 使 得 其 应 用 受到 限制 ,其 中 最 突出 的 问题 
是 其 高 温 抗 氧化 性 能 严重 不 足 。 大 量 的 研究 与 实验 
表明 ,在 超过 700 CC 的 高 温 下 , TbAlNb 合金 的 抗 
氧化 性 能 急剧 下 降 。 同 时 , 由 于 高 温 下 N 和 OO 的 渗 
入 ,合金 易 产 生 次 表层 脆 化 现象 ,从 而 导致 TAINb 
合金 的 热 稳 定性 、 持 久 强度 、 蠕 变 抗 力 、 疲 劳 强 度 等 
力学 性 能 大 大 降低 。 因 此 ,目前 TijAINb 合金 的 有 效 
使 用 温度 不 超过 550 Cn, 不 能 满足 发 动机 热 端 部 件 
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99.999%。 实 验 中 使 用 Ar 气 为 保护 气体 。Ar 气 具有 
较 高 的 溅 射 能 力 , 而 且 具 有 化 学 惰性 , 几乎 不 与 金属 
元 素 发 生 反应 。 双 层 辉 光 等 离子 表面 冶金 技术 的 原 
理 及 方法 见 文 献上 四 5。 工 艺 参数 为 :温度 800~850 'C、 
处 理 时 间 2 h、 工 作 气 压 30~40 Pa、 源 极 与 试 样 之 间 
距离 15 mm、 源 极 电压 800~900 V、 试 样 (阴极 ) 电压 
300~400 V。 
因为 Al 的 熔点 仅 为 660 'C ,在 实验 过 程 中 会 融 
化 ,所 以 渗 铝 实验 的 工件 靶 材 放置 方式 与 一 般 等 离 
子 渗 金属 实验 不 同 , 不 能 通过 直接 将 铝 靶 悬挂 在 工 
件 之 上 制备 渗 Al 层 。 本 实验 采用 的 放置 方式 是 将 
铝 靶 放 在 石墨 南 坑 中 , 置 于 连接 到 源 极 电极 杆 的 托 
盘 上 ,用 连接 到 阴极 电极 杆 线圈 上 的 钨 丝 将 工件 县 
挂 在 铝 靶 上 方 ,具体 方式 见 图 1。 采 用 此 方式 有 也 
于 Al 溅 射 沉 积 到 工件 表面 , 而且 融化 的 AI 会 有 部 分 


d= 


的 工作 要 求 。 为 了 尽快 满足 航空 航天 以 及 国防 军工 
等 部 门 对 轻 比 重 、 高 性 能 的 高 温 结构 材料 的 迫切 需 
求 ,TbAINb 合 金 的 高 温 抗 氧化 性 能 的 提高 与 解决 已 
成 为 关键 的 工程 问题 之 一 。 

合金 表面 施加 合适 的 防护 涂 层 能 够 提高 合金 的 
抗 高 温 氧 化 性 能 , 并 且 不 会 损伤 其 力学 性 能 。 通 过 
双 层 辉 光 等 离子 表面 冶金 技术 在 TC4, y-TiAl 和 
TiAINb 等 合金 表面 制备 Cr,O; 和 NiCrAlY 等 涂 层 均 
较 好 地 提高 了 材料 的 抗 高 温 氧 化 性 能 ”四 。 双 层 辉 光 
等 离子 表面 冶金 技术 , 是 我 国学 者 在 离子 氮 化 的 基础 
上 独立 发 明 的 一 种 新 的 金属 表面 合金 化 技术 忠 。 经 
过 双 辉 等 离子 表面 冶金 技术 制备 的 各 种 涂 层 具有 工 
艺 简单 、 渗 透 率 快 .表面 合金 元 素 含量 高 .与 基体 结 
合 状 况 良好 、 无 环境 污染 等 优势 ,是 改善 TAINb 基 
合金 高 温 性 能 的 理想 技术 。 本 实验 采用 双 层 辉 光 等 
离子 表面 冶金 技术 在 TAINb 合金 表面 制备 渗 铝 涂 
层 ,通过 对 样品 进行 静态 空气 中 650,750 和 850 下 
的 恒温 氧化 实验 研究 渗 铝 层 对 TiAINb 合金 抗 氧化 
性 能 的 影响 ,为 该 类 涂 层 的 高 温 防护 应 用 提供 依据 。 
2 实验 方法 

实验 所 用 基体 材料 为 北京 钢铁 研究 总 院 研制 、 
名 义 成 分 为 Ti-22A1-25Nb (原子 分 数 ,%) 的 TAINb 
O 相 合金 ,合金 的 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :Al 
10.82, Nb 42.12,O 0.034,N 0.0054,Ti 余 量 。 经 电 火 
花 线 切割 方式 加 工 成 13 mmx15 mmx4 mm 的 片 状 
试 样 , 先 用 1200 目 SiC 砂纸 抛光 , 丙酮 中 超声 振荡 除 
去 油污 , 然后 用 蒸馏 水 洗 净 , 空气 中 晾 干 ,备用 。 

使 用 自制 的 双 层 辉 光 离 子 渗 金 属 试验 装置 ,该 
设备 主要 是 由 炉 体 、 电 源 控制 柜 、 真 空 系统 和 测 温 系 


蒸发 到 工件 表面 ,相当 于 增加 了 Al 的 溅 射 量 。 
样品 置 于 ALO; 霸 塌 中 ,分 别 在 650, 750 和 
850 'C 3 种 温度 下 进行 恒温 氧化 实验 ,保温 100 h， 
每 隔 10h 取 出 ,冷却 , 称 重 。 所 用 称 重 天 平 是 精度 为 
0.1 mg 的 BS124S 型 分 析 天 平 。 根 据 称 重 数据 ,绘制 氧 
化 增 重 曲线 图 。 氧 化 后 用 带 能 谱 (EDS, XMS60S) 的 
扫描 电子 显微镜 (SEM, Quanta200) 和 又 射线 衍射 仪 
(XRD,BurkerD8-ADVANCE) 对 样品 进行 观测 分 析 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 渗 层 的 形 貌 和 物 相 组 成 
图 2a 和 b 为 等 离子 表面 渗 铝 层 的 表面 形 貌 及 
EDS 分 析 结 果 。 可 见 , 试 样 表面 均匀 致密 ,不 存在 颖 
隙 孔洞 。 渗 铝 层 外 表层 是 富 铝 层 , 因 为 Al 容易 氧化 
的 特性 导致 富 铝 层 含有 少量 O。 由 于 实验 时 温度 较 
高 , 且 五 的 扩散 速率 较 快 ,因此 表面 检测 到 极 少 量 Ti。 
图 2c 和 d 是 等 离子 表面 渗 铝 层 的 截面 形 貌 及 线 
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1 双 辉 等 离子 渗 铝 装置 的 示意 图 


Fig.1 Schematic of the double glow plasma alumi- 


nizing technology (1-regulated power supply, 
2-cathode (substrate), 3-cathode (target mate- 
rial), 4-graphite crucible) 
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其 金 表面 等 离子 渗 铝 层 的 抗 高 温 氧化 性 能 365 
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2 双 辉 等 离子 渗 Al 层 的 显 微 形 貌 和 EDS 分 析 结 果 


Element Mass Atomic 


fraction / % fraction / % 
O 2.99 4.98 
Al 95.50 94.18 
Ti 1.51 0.84 


Intensity / a.u. 


Atomic fraction / % 
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Fig.2 SEM morphologies and EDS analysis of double glow plasma (DGP) aluminized layer: (a) surface 


morphology, (b) EDS result of coating surface, (c) cross section, (d) EDS line scans 


扫描 的 分 析 结 果 。 结 果 表 明 , Ti,AINb 合 金 表 面 等 离 
子 渗 铝 后 形成 了 明显 的 合金 渗 层 , 渗 层 与 基体 之 间 
过 渡 层 清晰 可 见 , 且 过 渡 区 组 织 致 密 , 厚度 均匀 , 与 
基体 间 界 面 平 整 ,无 明显 空洞 .裂纹 等 影响 渗 层 与 基 
体 间 结合 力 的 缺陷 存在 。 由 线 扫 描 结 果 可 知 , 渗 层 
的 有 效 厚 度 达 到 10 pm 以 上 , 根据 元 素 成 分 将 其 分 
成 两 层 : 外 层 3 jm 区 域 成 分 为 纯 Al; 内 层 Al 浓 度 呈 
梯度 下 降 , Ti 和 Nb 成 分 缓慢 上 升 至 基体 成 分 。 结 合 
截面 形 貌 判断 , 外 层 为 纯 Al 层 , 内 层 为 扩散 层 。 对 于 
扩散 层 而 言 ,其 元 素 浓度 的 梯度 分 布 呈 典型 的 物理 
冶金 结合 元 素 分 布 特点 。 这 种 治 金 结合 界面 对 于 绥 
解 组 织 应 力 、 热 应 力 及 提高 合金 渗 层 毛 性 均 有 利 "3。 

渗 层 相 结 构 的 XRD 衍射 结果 见 图 3。 由 图 可 
知 , 渗 铝 层 表面 主要 由 纯 Al 相 和 AlTi 相 组 成 ,还 有 
少量 ANb。 实 际 上 , 由 于 高 能 量 X 射 线 穿 透 能 
强 ,XRD 谱 线 显示 的 是 表层 以 下 数 微米 区 域 的 物 相 
特征 ,对 于 本 实验 而 言 , 恰 好 是 纯 Al 层 与 合金 扩散 
层 界面 区 域 ,所 以 ,XRD 显示 的 物 相 不 仅 是 纯 Al 层 ， 
也 包含 合金 扩散 层 。 
3.2 氧化 动力 学 曲线 

图 4 为 渗 铝 样品 和 空白 样品 在 650, 750 和 
850 静态 空气 中 恒温 氧化 100h 后 的 氧化 动力 学 
曲线 。 各 样品 的 氧化 增 重 均 随 氧化 时 间 的 延长 而 增 
加 。 在 各 实验 温度 下 , 渗 铝 样品 的 氧化 增 重 都 低 于 
所 对 照 空白 样品 的 氧化 增 重 。 在 各 氧化 初期 ,空白 


Intensity /a.u. 


1 1 1 1 1 1 1 
20 30 40 50 60 70 80 90 
20/deg 


图 3 双 辉 等 离子 渗 铝 层 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD pattern of DGP aluminized layer 


羊 品 与 渗 铝 样品 氧化 增 重 趋势 明显 ,但 随 着 实验 的 
进行 , 空白 样品 增 重 明显 大 于 渗 铝 样品 , 改 性 层 有 效 
地 提高 了 TiAINb 合 金 的 抗 氧化 性 能 。 
空白 样品 在 850 'C 下 氧化 时 ,前 10h 表 面 迅 速 
生成 氧化 膜 , 试 样 增 重 明 显 , 随 着 时 间 的 延续 , 氧化 
膜 的 厚度 不 断 增加 , 虽然 氧化 膜 是 由 TiO, AlO;， 
Nbs0;, AlNboO,NbTiO; 和 AlNb, 等 组 成 (图 5), 但 仍 
具有 一 定 的 阻挡 DO 渗 入 的 能 力 , 降低 O 的 扩散 速率 ， 
使 氧化 增 重 曲线 变 的 相对 平缓 。 当 氧化 60h 时 , 由 
于 Ti 从 基体 向 表面 扩散 的 速率 较 快 ,氧化 产物 以 
TiO; 为 主 。TiO; 为 n- 型 半导体 , 其 生长 受 氧 空位 向 
外 扩散 控制 。 这 种 扩散 将 导致 氧化 膜 的 开裂 , 裂纹 
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促使 合金 基体 的 氧化 加 深 , 长 时 间 氧 化 后 氧化 膜 变 。 B 为 抛物 线 速率 常数 , 拟 合 结果 列 于 表 1。 分 析 拟 合 
得 玻 松 , 出现 孔洞 , 甚至 剥落 ,氧化 膜 破损 局 部 剥落 。 ”结果 可 知 ,3 个 温度 下 都 是 涂 层 样品 的 平均 氧化 速 
后 导致 氧化 加 剧 中 。 滩 名 样品 氧化 前 期 ,表面 富 铝 。 率 常 数 明显 低 于 空白 样品 。 在 650,750 和 850 'C 
层 迅速 氧化 生成 氧化 膜 而 造成 样品 增 重 明显 , 当 表 ”下 , 空白 样品 的 平均 氧化 速率 常数 分 别 是 涂 层 样品 


面 铝 层 氧化 形成 连续 的 ALO; 后 ,氧化 膜 阻碍 渗 层 内 ”的 3.2 倍 ,2.3 信 ,和 11.2 倍 。 这 一 结果 说 明 渗 铝 层 的 
部 进一步 的 氧化 ,样品 增 重 趋势 变 缓 ,氧化 曲线 近似 。 存在 降低 了 合金 的 高 温 氧 化 速率 ,尤其 是 显著 地 提 
呈 抛 物 线 规律 。 高 了 TiAINb 合 金 在 850 'C 下 的 抗 氧化 性 能 。 
为 了 进一步 明确 Ti,AINb 合 金 和 带 有 渗 铝 层 的 。” ”3.3 氧化 膜 的 物 相 和 形 貌 分 析 
样品 在 相应 温度 下 的 氧化 动力 学 特征 ,将 氧化 增 重 图 5 为 样品 在 850 人 恒温 氧化 100h 后 ,氧化 膜 
和 时 间 的 关系 按照 高 温 氧 化 抛物 线 规律 表达 为 "": 的 XRD 谱 。 空 白 样 品 经 氧化 后 出 现金 红 石 型 TiO，， 
x =ht (1) ”AlO;, Nb;O;, AINbOs, NbyTi0; 和 AINb;, 其 中 TiO; 的 


其 中 ,x 为 氧化 增 重 ,大 为 抛物 线 速率 常数 ,1 是 氧化 ”衍射 峰 强 度 最 高 ,ALO: 和 Nb:0: 次 之 。 富 锟 的 氧化 
时 间 。x 和 构成 抛物 线 函 数 关 系 , 则 关 和 t 构 成 线 。 物 如 AINbOs 和 NbsTi0; 在 氧化 膜 中 是 非 保 护 性 的 ， 
性 函数 关系 , 其 斜率 k 为 抛物 线 速率 常数 。 它们 的 存在 会 抑制 保护 性 ALO: 的 生成 。 从 渗 铝 涂 
必用 Origin 软件 自 带 的 曲线 拟 合 功能 对 图 4 中 层 样品 氧化 膜 物 相 分 析 中 可 见 , 氧 化 后 主要 产物 是 
的 各 条 曲线 进行 拟 合 , 拟 合 方程 的 形式 为 Y=A+ ” TiAl, 还 含有 少量 TiNb。 
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BX, 了 代表 单位 面积 氧化 增 重 , X 代 表 氧 化 时 间 , 则 图 6 为 渗 铝 样品 和 空白 样品 在 850 'C 下 氧化 
100h 后 的 表面 和 截面 形 貌 。 对 于 空白 样品 ,氧化 层 
50| “一 -Uncoated at650°C Se 、 人 
—o— Coated at 650 °C 表面 由 大 量 粗大 的 四 方形 晶 粒 及 少量 的 细小 晶 粒 组 
—A— Uncoated at 750 °C 、 人 
PF 一 coatedatrsorc 成 。EDS 分 析 表 明 表层 主要 是 富 Ti 的 氧化 物 ,并 随 
ol ca eG 氧化 时 间 的 延长 而 粗 化 。 这 种 氧化 物 呈 层 状 生长 ， 
E 30 一 一 Coated at 850 °C 、 
三 玻 松 多 孔 , 且 随 氧化 时 间 的 延长 ,表面 出 现 开 裂 和 和 剥 
B® 20 上 He 、 2 -二 多 
8 落 。 渗 铝 样 品 氧 化 后 表面 平整 ,基本 保持 原貌 , 且 示 
= 10| 产生 裂纹 。EDS 分 析 显 示 较 暗 的 区 域 的 主要 成 分 是 
i Al, 较 亮 的 区 域 主要 是 富 铝 氧化 物 , 说明 高 温 氧 化 
TI 100 h 后 Al 并 未 被 完全 氧化 成 Al,O;, 富 铝 层 还 可 以 
Time /h 为 表面 生成 致密 的 ALO: 膜 提供 充足 地 Al 源 , 很 好 
4 TiAINb 及 渗 铝 后 的 TiAINb 在 650,750 和 850 'C 下 的 的 阻挡 了 O 对 基体 的 侵蚀。 
氧化 动力 学 曲线 由 截面 形 貌 可 知 , 空白 样品 氧化 膜 的 厚度 均 高 
Fig.4 Oxidation kinetics of TiAINb and aluminized TbAlNb 于 渗 铝 样品 ,空白 样品 氧化 膜 厚度 约 在 153 um, 而 渗 
at 650 C, 750 Land 850 'C 铝 样 品 为 10 ym。 空白 样品 氧化 后 生成 厚 而 疏 松 的 
氧化 物 (TGO) 层 , EDS 分析 表 明 该 TGO 是 Ti,Al 和 
Nb 的 混合 氧化 物 。 氧 化 层 与 基体 之 间 有 断层 ,存在 
表 1 空白 样品 和 涂 层 样品 在 650, 750 和 850 C 下 氧化 增 
: 重 与 时 间 的 拟 合 关系 
富 四 eNb,O。 OALO, Table 1 Fitting oxidation kinetics of blank and coated 
5 SAINbO, v Tio, Ti,AINb at 650, 750 and 850 °C in air 
E *AINb, ^ Nb,TiO, -一 
Oxidation 
Sample Fitting equation 
temperature / C 
Blank sample 650 Y=-9.2176+1.5549X 
20 30 10 50 6 10 8 90 Coated sample 650 Y=-1.7978+0.4866X 
20/deg Blank sample 750 Y=24.1878+3.0074X 
> a C 氧 化 100 了 后 渗 铝 样品 和 空 日 样品 的 XRD Coated sample 750 Y=-7.3174+1.2862X 
谱 
， a Blank sample 850 Y=-291.0161+22.4199X 
Fig.5 XRD patterns of aluminized (a) and blank (b) sam- 
ples oxidized for 100 h at 850 ‘°C Coated sample 850 Y=-11.6916+1.9971X 
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图 6 850 人 氧化 100 了 后生 


电化 膜 的 表面 和 截面 形 貌 


Fig.6 Surface morphologies (a, b) and cross sections (c, d) of blank (a, c) and aluminized (b, d) samples 


after oxidation at 850 'C for 100h 

间隙 ,结合 较 差 。 这 是 因为 O 和 NN 易 通 过 跑 松 的 氧 
化 层 向 内 部 扩散 ,导致 次 表层 发 生 脆 化 现象 外 。 氧 
化 后 的 滩 馈 样品 的 截面 形 貌 显示 , 随 氧化 时 间 的 延 
长 ,表层 不 断 生 成 Al,0;, 阻碍 O: 向 内 部 扩散 。 中 间 
扩散 层 厚 度 保持 不 变 ,与 基体 冶金 结合 。 
4 结论 

(1) 采用 双 辉 等 离子 表面 冶金 技术 中 在 TAINb 
合金 表面 形成 梯度 渗 铝 层 , 显著 提高 合金 在 650， 
750 和 850 C 条 件 下 的 抗 高 温 氧化 性 能 。 

(2) 在 各 实验 温度 下 , 渗 铝 样品 的 氧化 曲线 近似 
呈 抛 物 线 规 律 , 其 平均 氧化 速率 均 低 于 所 对 照 的 空 
白 样品 。 

(3) 渗 铝 层 抗 高 温 氧 化 性 能 优异 的 原因 主要 是 
在 表面 形成 致密 的 保护 性 富 ALO: 膜 ,有 效 地 阻止 渗 
层 内 部 进一步 氧化 。 
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